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Масс-спектрометрическим и спектрофотометрическим методами исследованы кинетические и спектральные закономерности форми- 
рования продуктов фотолиза спаем АдЫфА) ~ Си в зависимоаи от интенсивноаи падающего света (2,8Ю ,4 ...3,17Ю Б квант- см" 2 - С) 
при 7=365 нм и времени экспонирования. Создание систем Ад А/ 3 (А, ) ~ Си, предварительная обработка их светом 7=365 нм наряду с 
увеличением скороаи фотолиза и фототока в облааи собственного поглощения АдЫфАО приводит к расширению области спектраль- 
ной чувствительности азида серебра. Предложена модель фотолиза спаем АдИ 3 (АО ~ Си, включающая генерацию, рекомбинацию и 
перераспределение в контактном поле электрон-дырочных пар, формирование микрогетерогенных систем азид серебра ~ серебро 
(продукт фотолиза) и образование азота. Показано, что диффузия подвижного иона серебра к нейтральному центру лимитирует про- 
цесс фотолиза систем АдИ 3 (АО ~ Си. Рассчитаны удельная скороаь, скороаь и константа скороаи фотолиза. 


Решение задач направленного регулирования 
фотохимической и фотоэлектрической чувствитель- 
ности неорганических солей представляет для физи- 
ки и химии твердого тела многосторонний интерес 
[1-6]. Постановка подобных исследований, наряду с 
их технической актуальностью [3, 4, 6], может быть 
полезным инструментом для выяснения механизма 
процесса разложения твердых тел [1, 2, 4, 5]. Среди 
разнообразных светочувствительных соединений 
особое место занимают азиды тяжелых металлов 
(АТМ) [7]. Относительно несложный состав и струк- 
тура, высокая фоточувствительность, значительный 
внутренний фотоэффект, простой состав конечных 
продуктов фотолиза делают АТМ удобными модель- 
ными объектами исследований [8, 9]. Ранее [10] бы- 
ло установлено, что создание контактов азида сере- 
бра с полупроводниками, наряду с увеличением ско- 
рости фотолиза и фототока в области собственного 
поглощения азида серебра, приводит к расширению 
области спектральной чувствительности. 

В настоящем сообщении приведены результаты 
цикла работ, направленного на исследование кине- 
тических и спектральных закономерностей фото- 
лиза систем АдЫзІА,) - Си до, в процессе и после 
предварительного разложения и выяснение при- 
чин, вызывающих наблюдаемые изменения медью 
фотохимической и фотоэлектрической чувстви- 
тельности азида серебра. 


Объекты и методы исследования 

Азид серебра марки А1 (А§Ыз(А,)) синтезировали 
методом двухструйной кристаллизации, одновре- 
менно сливая водные 0,2 н растворы дважды пере- 
кристаллизованного технического азида натрия и 
нитрата серебра (марки хч) при рН 3, 7 1 =293 К. 
А§Ы 3 (А,) прессовали в таблетки массой 150 мг при 
давлении 4- 10 3 кгсм -2 . Системы готовили: 1) переме- 
шиванием дозированных количеств азида серебра и 
меди (Си) в сухом состоянии и в этиловом спирте, с 
последующей сушкой и прессованием таблеток при 
давлении 4- 10 3 кгсм~ 2 , 2) нанесением Си на таблетки 
азида серебра методом термического испарения при 
давлении НО -4 Па, используя вакуумный универ- 
сальный пост (ВУП-5М). Толщина слоев кадмия 
варьировалась в пределах 500.. .1500 А. При сопоста- 
влении результатов и построении кривых спектраль- 
ного распределения скорости фотолиза ( Ѵ ф ) и фото- 
тока (/ ф ) пропускание света через Си учитывалось. 

Измерения кинетических кривых Ѵ ф и і ф образцов 
проводили при давлении 1 • КГ 5 Па. В качестве датчика 
при измерении Ѵ ф использовали лампу РМО-4С оме- 
гатронного масс-спектрометра ИПД О- 1 , настроенно- 
го на частоту регистрации азота. Измерения і ф прово- 
дили на установке, включающей электрометрический 
вольтметр В7-30 либо электрометр ТР-1501 [11]. 
Спектры диффузного отражения (ДО) до и после 
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облучения образцов измеряли при давлении МО -4 Па 
[10], используя специально сконструированное 
устройство [12], на спектрофотометре СФ-4А с при- 
ставкой ПДО- 1 , и при давлении 101,3 кПа на спектро- 
фотометрах СФ- 10 и 5РЕССЖО-М40 с приставкой на 
отражение 8°0. В качестве источника света применяли 
ртутную (ДРТ-250) и ксеноновую (ДКсШ-1000) лам- 
пы. Для выделения требуемого спектрального диапа- 
зона излучения использовали монохроматор 8РМ-2 и 
набор светофильтров. Актинометрию источников 
света проводили, используя радиационный термоэл- 
емент РТ-0589. Контактную разность потенциалов 
(КРП) между азидом серебра, Си и относительным 
платиновым электродом измеряли, используя моди- 
фицированный метод Кельвина [13]. 

Результаты и обсуждение 

При исследовании кинетических закономерно- 
стей фотолиза и фототока А^ЫДА,) и систем 
А§1Ч 3 (А,) - Си в зависимости от интенсивности 
(2,8-10 14 ...3,17-10 15 квангсм~ 2 -сД и спектрального 
состава падающего света (А=300...1500 нм) было 
установлено, что кинетические кривые Ѵ ф и / ф кор- 
релируют (рис. 1). 

Создание контактов А§Ы 3 (А,) с Си приводит к 
увеличению Ѵ ф и / ф азида серебра. При экспониро- 
вании образцов светом А=365 нм в интервале ин- 
тенсивностей от 2,8- 10 14 до 3,17-Ю 15 квангсм^-ш 1 ре- 
ализуются кривые, состоящие из пяти участков: 
I - начального (с максимумом), II - стационарно- 
го, III - ускорения, IV - насыщения, V - темново- 
го постгазовыделения. Предварительный прогрев 
систем А§Ы 3 (А|) - Си при давлении Д=Н0~ 5 Па, 


продолжительное хранение образцов в атмосфер- 
ных условиях, засветка рассеянным белым светом 
приводят к уменьшению максимума на кинетиче- 
ских кривых Ѵф и / ф . Повторное (после прерывания 
света на I и II участках) освещение образцов не при- 
водит к заметному изменению Ѵ ф и / ф на II, III, IV 
участках кинетических кривых Ѵ ф и / ф (рис. 1), при 
этом значения Ѵ ф и / ф на участке I уменьшаются 
(рис. 1, кривая 3). Предварительное экспонирова- 
ние образцов в течение времени достижения участ- 
ка IV приводит к монотонному увеличению Ѵ ф и / ф 
до постоянных значений (рис. 1, кривая 4). Хране- 
ние в течение 12 ч и более при давлении МО -1 Па 
предварительно экспонированных образцов приво- 
дит к частичному восстановлению формы кривой 
(максимум на участке I не восстанавливается). Кри- 
вые темнового постгазовыделения спрямляются в 
координатах 1пС Мі =Дг). По тангенсу угла наклона 
зависимости 1пС Мі =Дг) оценили значения констант 
скорости (к) после прерывания освещения на раз- 
ных участках кинетических кривых Ѵ ф (табл. 1). 


Таблица 1. Константы скорости постгазовыделения 


Образец 

| Константа к, с' 1 ] 

Участок 1 

Участок II 

Участок III 

АдЫ 3 (А,)-Си 

АдІМзІА,) 

(1,30+0,04)10 2 
(1,20+0,05) 10 2 

(1,42+0, 05)-1СГ 2 
(1,28+0,05)40 2 

(1,19+0,04) ІО 3 
(1,30+0,05) 10 3 


Закономерности формирования твердофазного 
продукта фотолиза систем А§М 3 (А|) - Си изучали 
путем измерений ДО образцов в процессе обработ- 
ки их светом из области собственного поглощения 
азида серебра в интервале интенсивностей падаю- 
щего света (2,8- 10 14 ...3, 17- ІО 15 квангсм~ 2 -с~‘). Было 



Рис. 1 . Кинетические кривые скорости фотолиза и фототока систем АдЫфАІ) - Си до (!) и после прерывания света на I (2), II 
(3), IV (4) участках, рассчитанная кривая У ф (5) при 2=365 нм, 1=3. 17- Ю' 5 квант- см~ 2 с’. Стрелками обозначены момен- 
ты выключения света 
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установлено, что формирование систем А^ЩА,) - 
Си приводит к уменьшению ДО по сравнению с 
индивидуальным азидом серебра в области 
А=400...900 нм. Длинноволновый край ДО систем 
А§М,(А|) - Си совпадает с измеренным для инди- 
видуального азида (А=365 нм). 

Обработка образцов А^ІЧДА,) - Си светом из 
области собственного поглощения азида серебра 
приводит к существенным изменениям спектраль- 
ных кривых ДО. При временах облучения образ- 
цов, соответствующих временам реализации неста- 
ционарного (I) и стационарного (II) участков кине- 
тических кривых Ѵ ф и / ф , наряду с уменьшением ДО 
диапазоне 400.. .900 нм на спектральных кривых ДО 
систем А§М 3 (А,) - Си (также как и для азида сере- 
бра [15]) появляются максимумы при А=440 и 
600 нм. Дальнейшее увеличение времени световой 
обработки до участка возрастания Ѵ ф и і ф (III) при- 
водит к уширению полос и смещению максимумов 
в длинноволновую область спектра. При временах 
освещения, соответствующих достижению участка 
(IV) на кривых Ѵф и / ф , заметных изменений в спек- 
трах ДО не наблюдается. Хранение облученных об- 
разцов в течение 24 ч при 293 К и Р= 1 0 1 , 3 кПа при- 
водит к частичному восстановлению ДО образцов в 
длинноволновой области спектра. Было установле- 
но [ 14], что изменения в спектрах ДО А^Ы^А,) свя- 
заны с образованием фотолитического серебра, а 
широкие полосы с максимумами при А=420 и 600 
нм - с образованием частиц серебра со средним 
размером й = 40 и 100 А. На рис. 2 представлены ре- 
зультаты сопоставления кинетических зависимо- 
стей изменения концентрации фотолитического 
металла (С ме ), рассчитанные по результатам изме- 
рений кинетических кривых Ѵ ф при различных ин- 


тенсивностях падающего света, со значениями 
площадей (б), соответствующих изменению диф- 
фузного отражения систем А^МДА^ - Си в процес- 
се облучения. Совпадения зависимостей, а также 
результаты работ [9, 14] свидетельствуют о том, что 
наблюдаемые в результате облучения образцов из- 
менения на спектральных кривых диффузного 
отражения систем А^ИДА,) - Си обусловлены об- 
разованием серебра - продукта фотолиза азида се- 
ребра, а максимумы - формированием частиц се- 
ребра соответствующих размеров. Твердофазный 
(серебро) и газообразный (азот) продукты фотоли- 
за систем А§М,(А,) - Си образуются в стехиометри- 
ческом соотношении, в основном, на поверхности 
образцов. 

В табл. 2 приведены константы И ф А§М 3 (А|) и си- 
стем А§Ы 3 (А,) - Си, оцененные по тангенсу угла 
наклона зависимостей Іпб^г), 1пС ме =Дг). 

Таблица 2. Константы скорости фотолиза систем АдЫфА^) ~ 
Си, рассчитанные по кинетическим кривым ско- 
рости фотолиза (кф) и спектрам диффузного отра- 
жения (кц 0 ), при 1=3, 17- № квант-см^-с' 


Образец 

кф, с' 

кцо, с ' 

АдМз(Аі) - Си 
АдЫзІА,) 

(2,20+0,15) -10 2 
(4,50±0,35)-1СГ 2 

(2,40+0,18 ) -10 2 
(4,8±0,50)-1(Г 2 


Из табл. 2 видно, что константы скорости фото- 
лиза азида серебра и систем А§М 3 (А,) - Си удовле- 
творительно совпадают. На рис. 3 приведены кри- 
вые спектрального распределения Ѵ ф и / ф , постро- 
енные по стационарным значениям И ф и / ф (участок 
II кинетических кривых Ѵ 1? и / ф ). Видно, что созда- 
ние систем А§1Ч 3 (Аі) - Си наряду с увеличением Ѵ ф 
и і ф в собственной области поглощения азида сере- 



Рис.2. Зависимость количества фотолитического серебра 6Л/ Ад 9 и площадей (5), соответствующих изменению диффузного 
отражения образцов Ад^(А^) ~Си, от интенсивности падающего света I, квант-см 2 -с': 1 -3,7-10 15 , 2 ~ 2,6-10 “ 3 ~ 1,6-Ю’ 5 , 
4~2,8- 10 й , при 7=365 нм 
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Рис. 3. Спектральные распределения скорости фотолиза и фототока АдМ 3 (А,) (1) и систем АдЫДА,) ~ Си (2), 
1=3, 17- 70’ 5 квант- см' 2 - С 


бра приводит к расширению области спектральной 
чувствительности А§М 3 (А,). Для выяснения энерге- 
тического строения контактов азида серебра с Си и 
причин, вызывающих наблюдаемые изменения 
медью Ѵ ф и / ф азида серебра в разных спектральных 
областях, были выполнены измерения вольтампер- 
ных характеристик (ВАХ) и КРП между азидом се- 
ребра, Си и относительным платиновым электро- 
дом. Из анализа ВАХ и результатов измерений кон- 
тактной разности потенциалов (табл. 3) было уста- 
новлено, что в области контакта А§Ы,(А,) - Си воз- 
никает потенциальный барьер. Контакт А§К 3 (А 1 ) - 
Си проявляет выпрямляющие свойства (прямому 
направлению соответствует внешнее напряжение, 
приложенное в направлении противоположном 
контактной разности потенциалов - плюс источ- 
ника подан со стороны А^ЩА,)). 


Таблица 3. Контактная разность потенциалов между Ад^(А0, 
Си и относительным платиновым электродом 


Образец 

КРП, В (7=293 К) ! 

Р=1-10 5 Па 

Р=1-10~ 5 Па 

Ад^А,) 

+0,54 

+0,52 

Си 

+0,07 

+0,08 


Полученные в настоящей работе и ранее 
[8-10, 14] результаты исследований свидетельству- 
ют о том, что фотохимические проявления фотоэ- 
лектрических процессов в системах А§М 3 (А,) - Си 
могут быть вызваны: 

1. фотоэмиссией электронов (дырок) из металла в 
азид серебра; 

2. перераспределением под действием контактно- 
го поля генерированных в А^ЩА,) светом не- 
равновесных электрон-дырочных пар; 

3. компенсирующими потоками равновесных но- 
сителей заряда. 

Эти процессы приводят к тому, что добавка ме- 
талла может выступать в качестве донора или ак- 
цептора электронов. 

Диаграмма энергетических зон систем А^ЩА^ 
- Си, при построении которой использовали ре- 
зультаты исследований спектрального распределе- 


ния Ѵф и / ф (рис. 3), контактной разности потенциа- 
лов [13] (табл. 3), внешней фотоэмиссии из азида 
серебра [15], спектров диффузного отражения 
А§1Чз(Аі) [14] и А§1Ч 3 (А,) - Си, приведена на рис. 4. 
При воздействии на системы А§М 3 (А[) - Си света 
из области собственного поглощения азида серебра 
имеет место интенсивная генерация неравновес- 
ных носителей заряда а азиде серебра (переход 1) 

N5"— »/?+е 

и фотоэмиссия дырок из металла в валентную зону 
азида серебра (переход 2). Генерированные в области 
пространственного заряда А§Т4 3 (А 1 ) пары носителей 
перераспределяются в контактном поле, обусловлен- 
ном несоответствием работ выхода электронов из 
контактирующих партнеров и наличием собствен- 
ных поверхностных электронных состояний (СПЭС) 
[13], с переходом электронов на уровни СПЭС (Т*) 
или непосредственно в металл (переходы 3, 4) 
Т„ + +е^Т“, 

М + +е— >М°. 



Рис. 4. Диаграмма энергетических зон систем АдЫДА^) ~ Си, 
Ц, ~ уровень потолка валентной зоны, Е с ~ уровень 
дна зоны проводимости, - уровень Ферми, Е 0 - 
уровень вакуума, Т - центр рекомбинации 
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Так как квантовый выход фотолиза, оцененный 
по начальному участку кинетической кривой Ѵ ф , со- 
ставляет «0, 002. ..0,01, то часть фотоиндуцируемых 
носителей заряда рекомбинирует (переходы 5, 6) 
Т + +е— >Т°, 

Т°+Р^Т + , 

где Т + - центр рекомбинации. Концентрация ды- 
рок в области пространственного заряда азида се- 
ребра по сравнению с концентрацией их в индиви- 
дуальном азиде будет возрастать. Возрастание кон- 
центрации дырок в области пространственного 
азида серебра приводит к соответствующему увели- 
чению і ф и Ѵф по принимаемым для фотолиза АТМ 
реакциям образования азота: 

р+Ѵ-->Ѵ”, 

р +ѵ"->ѵ;, 

ѵ;->зіч 2 +2 ѵ;+ѵ-, 

где Ѵ а + и V” - анионная и катионная вакансии. 

При фотолизе систем АёЫ 3 (Аі) - Си одновре- 
менно с выделением азота образуется и фотолити- 
ческое серебро. Формирование частиц фотолити- 
ческого серебра, по нашему мнению, происходит с 
участием СПЭС 

Т п 0 +Аё + ^(Т п Аё) + +е-»...^(Т п А§,„) + . 

Наблюдаемое уменьшение Ѵ ф и / ф на начальном 
участке (I) кинетических кривых в процессе и по- 
сле экспонирования образцов (рис. 1) подтвержда- 
ет необратимый расход поверхностных центров. В 
процессе роста частиц фотолитического металла 
формируются микрогетерогенные системы азид 
серебра - серебро (продукт фотолиза). Генериро- 
ванные в области пространственного заряда азида 
серебра пары носителей перераспределяются в 
контактном поле, сформированном из-за несоот- 
ветствия между термоэлектронными работами вы- 
хода азида серебра и фотолитического серебра, с 
переходом неравновесных электронов из зоны 
проводимости АёЫ 3 (А,) в металл 

(Т„А§ и ) + +е^(Т п Аё т )°. 

Одновременно имеет место фотоэмиссия дырок 
из фотолитического серебра в азид серебра (пере- 
ход 2). Эти процессы, во-первых, приводят к возра- 
станию концентрации дырок и, как следствие, к 
увеличению К ф и / ф (участок III); во-вторых, могут 
стимулировать диффузию ионов серебра к расту- 
щим частицам 

(Т п Аё„,)°+Аё + ^(Т п А§ т+1 ) + . 

Для определения лимитирующей стадии про- 
цесса роста частиц серебра оценили время, в тече- 
ние которого подвижный ион А§ + диффундирует к 
нейтральному центру (Т П А§ И )°. 

Среднее время релаксации при диффузионном 
протекании процесса может быть оценено [16] 

х=ё/аакТ, 

где: е — заряд электрона, а - постоянная решетки 
А§М,(А|), 5, 6-КГ 8 см, ст - удельная проводимость 
Аё^А,). При Т= 293 К <т=М0 12 Ом^-см 1 [17], 
к - постоянная Больцмана, Т- температура. 


При Т= 293 К т„~1 , 14- ІО 2 с, константа скорости 
диффузии А§ + к нейтральному центру (Т п Аё,„)° 
^»1/1,14-10 г »8,8-10- 3 с- 1 . 

При условии, что концентрация центров роста 
(Т п + ) и скорость роста частиц серебра постоянная, 
зависимость скорости реакции от времени экспони- 
рования, согласно [18], описывается уравнением: 

\ѵ = хт 2 -2^гх 

(а/Ѵ27г)ехр[-(г-а) 2 /2<7 2 ]-(сг/ Ѵ2лДехр(-/2сг 2 ) 

х] ' [, 

ч-[(т -а)! <7л/2л-]| ехр[-(г - а) 2 / 2а 2 ]с/т 

О 

где ^=2л’(М 2 /й ,2 )1Гу' д А, М - молярная масса серебра, 
с! - эффективная плотность серебра, Щ д - удельная 
скорость реакции, N - количество частиц серебра, 
а - время, при котором скорость касания растущих 
ядер максимальна, ст - рассеяние случайных вели- 
чин вокруг ее математического ожидания. Чем мень- 
ше ст, тем больше ядер соприкасается друг к другу к 
моменту времени т=а и тем более равномерно ра- 
спределены они на поверхности. Первый член пра- 
вой части уравнения выражает скорость реакции при 
независимом росте ядер, а остальные - поправку, 
связанную с перекрыванием ядер. Параметр х пред- 
варительно определяли из данных для начального 
участка кинетической кривой (рис. 1, кривая 1) [18]: 

п а =]™<1т=-ха\ 
о 

где п а - количество превращенного вещества. Па- 
раметр аист определяли, сопоставляя кинетиче- 
скую кривую Ѵф (рис. 1) с калибровочными кривы- 
ми, построенными при различных значениях а иу 
поур. (1). Получили, что при ^=1,М0“ И моль-мшг 3 
а=21 мин и ст=13. Согласно [18], удельная скорость 
образования частиц серебра 

К= 2 х а2 /ч$ УЯ , 

где 5 УД - удельная поверхность азида серебра, рав- 
ная 6- ІО 6 см 2 -молы‘ [19], § — навеска исходного об- 
разца. 

Поскольку коэффициент поглощения для азида 
серебра при А=365 нм составляет ~ ІО 5 [20] , то процесс 
фотолиза протекает на глубине до 10“ 5 см, возможно 
вместо значения §, использовать ^-,=5- ІО -7 моль, рас- 
считанное из кривой полного разложения азида сере- 
бра. Прий получили, что И^ д =1,26-10 9 моль-ст 1 . 

Рассчитанная кривая скорости образования ча- 
стиц серебра представлена на рис. 1 (кривая 5). По 
тангенсу угла наклона зависимости 1пС Аб =/(г), где 
С н - концентрация фотолитического серебра, оце- 
нили константу скорости роста частиц фотолитиче- 
ского серебра (А 2 =5,3-10 3 ст 1 ). Константа скорости 
к 2 удовлетворительно согласуется с рассчитанной 
константой скорости диффузии иона серебра А§ + к 
растущей частице серебра (к,) и с константами ско- 
рости темнового постгазовыделения (к) (табл. 1) и 
фотолиза (&: ф ) (табл. 2), определенными из экспери- 
ментальных данных. Совпадение значений к ф , к, к ь 
к г дают основание предположить, что лимитирую- 
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щей стадией фотолиза и темнового постгазовыделе- 
ния для систем А&ЩА,) - Си является диффузия 
ионов серебра к нейтральному центру (Т п А§ т )°. В 
процессе фотолиза граница раздела контактов азид 
серебра - медь покрывается слоем фотолитическо- 
го серебра, и при больших степенях превращения 
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